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Abstract
Degradations of phenol and chlorinated compounds mixtures were studied with ultrasound of 20 kHz and 0.57, 1.14 W/mL. In 
presence of carbon tetrachloride (CT), degradation rate of phenol is faster than chloroform (CF), dichloromethane (DCM) and 
phenol solution. It is due to that CT generates of free chlorine (HOCl and OCl-) from the sonochemical degradation and plays a 
role of hydrogen atom scavenger. CF and DCM are react with free chlorine, so amount of free chlorine is smaller than CT 
solution. The degradation rates of chlorinated compounds decreased with co-presence of phenol in the solution due to the 
distribution ultrasonic energy to both compounds. The measured chloride ion was lower than the theoretical concentration 
assuming complete degradation. This means not all the contaminants destructed went through complete degradation.
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1. 서 론1)

페놀(Phenol)과 사염화탄소(Carbon tetrachloride, CT)와 

클로로포름(Chloroform, CF)은 미국 EPA(Environmental 
Protection Agency)에서 지정한 Priority Pollutant이다. 최근 

음 를 이용하여 수용액상의 오염물질을 분해하는 연구

가 많이 진행되고 있다(Francony and Petrier, 1996; Guo et 
al., 2006; Hung and Hoffmann, 1998, 1999).

음 를 수용액 상에 조사하면 공동화 기포(cavitation 
bubble)가 생성되는데, 공동화 기포의 내부 온도와 압력은 

각각 5000 K, 1000 atm으로 고온, 고압의 극한 조건을 가

지게 된다. 이러한 공동화 기포의 생성을 통해 오염물질이 

분해되는 주요 메커니즘은 크게 두 가지로 나 어 생각할 

수 있다. 첫 번째로 공동화 기포가 생성, 성장 그리고 괴

과정을 거치면서 휘발성이 있는 물질은 버블 안으로 휘발

되어 열분해(pyrolysis)에 의해 바로 분해가 일어나게 된다

(Francony and Petrier, 1996; Guo et al., 2006; Hung and 
Hoffmann, 1998, 1999). 두 번째는 라디칼 반응(radical 
reaction)이다.
라디칼 반응은 버블 안과 버블과 액상의 계면에서 일어

나며, 버블이 괴되면서 액상으로 라디칼들이 빠져나와 휘

발성이 낮은 물질과 결합하게 되어 분해가 일어나게 된다
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(Guo et al., 2006; Hung and Hoffmann 1999). 하지만 

음 에 의해 오염물질이 분해되는 메커니즘은 주로 열분해 

반응으로 상 으로 휘발성이 낮은 물질의 경우에 반응속

도는 느린 것을 부분의 연구결과에서 확인할 수 있다.
음 를 이용하여 페놀(Entezari et al., 2003; Mahamuni 

and Pandit, 2006; Wu et al., 2001)과 사염화탄소(Francony 
and Petrier, 1996; Hung and Hoffmann, 1998, 1999; 
Jennings and Townsend, 1961), 클로로포름(Guo et al., 
2006; Hung and Hoffmann 1999; Jennings and Townsend, 
1961; Shemer and Narkis, 2005)을 분해하는 연구가 많이 

진행되고 있다. 하지만, 페놀의 경우 낮은 휘발성으로 분해 

속도가 낮기 때문에, 높은 주 수를 용하거나(Drijver et 
al., 1999; Hung and Hoffmann, 1998), 다른 산화제를 첨가

하거나(Chen and Smirniotis, 2002; Naffrechoux et al., 
2000), AOP(advanced oxidation process)의 한 방법인 UV
와의 혼합 용(Dzengel et al., 1999; Naffrechoux et al., 
2000) 등을 통해 효율을 향상시키는 연구들이 진행되고 있

다. 한 기존의 연구(Hua and Hoffmann, 1996) 에서 사

염화탄소와 p-nitrophenol(p-NP)을 혼합하여 실험하 을 때 

사염화탄소가 분해되면서 생성되는 하이포아염소산 (HOCl)
으로 음 의 주요 분해 메커니즘인 열분해, 라디칼 반응 

이외에도  다른 분해 요인을 확인하 고, HOCl의 생성

으로 페놀의 분해가 진되는 것을 확인하 다. 다음에 

HOCl의 생성 반응식을 나타내었다.
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 →⋅  ⋅  (1)

⋅  →⋅ (2)

⋅   →     ⋅ (3)

⋅   →     (4)

따라서 본 연구에서는 사염화탄소를 포함하여 염소계화

합물인 클로로포름, 디클로로메탄(dichloromethane, DCM)과 

페놀과의 혼합실험에서 CF, DCM의 경우에도 페놀의 분해

를 진시키는지 확인하 다. 한 페놀의 분해 진 이유

를 확인하고자 사염화탄소, 클로로포름, 디클로로메탄이 분

해되면서 생성하는 유리염소의 양을 측정하 고, 각 실험에

서 음향강도에 한 향을 알아보았다.

2. 연구방법

2.1. 실험 장치

음  발생 장치는 20 kHz의 주 수를 발생시키는 혼 

(horn) 형태인(혼  면 이 1.1 cm2) Sonics & Materials사
의 VCX750을 이용하 다. 음향강도를 0.57, 1.14 W/mL로 

변화시켜 실험하 고, 반응 시간 동안 일정한 온도를 유지

하기 해 항온조에 반응기를 넣고 20±1°C로 조정하 다. 
스테인리스스틸(SUS 316) 재질의 500 mL의 부피를 가진 

반응기를 사용하 고, 반응기 상단 부분에 온도계를 설치하

여 반응 의 온도 변화를 확인하 다. 반응기 하단 부분

에는 액상 시료의 추출부를 만들어 일정 시간마다 시료를 

채취할 수 있도록 하 다. 실험 장치는 다음 Fig. 1과 같다.

2.2. 실험 방법

오염 물질은 사염화탄소(carbon tetrachloride, CT, Sam-
chun), 클로로포름(chloroform, CF, Samchun), 디클로로메탄 

(dichloromethane, DCM, Samchun), 페놀(phenol, Samchun) 
등을 사용하 다. 각 오염물질의 기농도는 50 mg/L로 하

여 실험하 다.
실험은 480 mL의 오염물질이 녹아있는 수용액을 담은 

반응기를 항온수조에 넣고, 음 를 가하면서 시간에 따른 

오염물 농도변화를 확인하 다. 총 반응 시간은 120분으로 

하 고 30분마다 스테인 스반응기를 water bath 밖으로 꺼

내어 액상 시료를 추출한 후 다시 water bath에 넣고 실험

을 진행하 다. 추출된 액상 시료는 각 오염물질의 농도, 
유리 염소 농도와 염소이온 농도를 측정하 다.
사염화탄소, 클로로포름과 디클로로메탄의 경우 purge & 

trap unit(Teckmar Dohrmann, Velocity XPT, USA)이 장착

되어있는 GC-FID(Agilient, 6890N)를 이용하여 분석하 다. 
가스크로마토그래피의 캐리어 가스로 헬륨을 이용하 고, 
오 , 주입부, 검출부 온도를 각각 50, 150, 260°C로 하여 

운 하 다. 염소계 화합물이 분해되면서 생성되는 유리 염

소 농도는 DPD(N, N-diethyl-p-phenylendiamine) method를

Fig. 1. Schematic of the batch reactor ((1) water bath, (2) 
sample bottle, (3) sampling port, (4) sonicator, (5) 
thermometer).

이용하여 Hach spectrophotometer(DR 2800)로 측정하 고, 
염소 이온 농도는 ion chromatography(DX 500, Dionex, 
USA)를 사용하여 측정하 다. 시간에 따른 페놀의 농도변

화는 Hach DR 2800 spectrophotometer를 이용하여 500 nm
에서 Direct Photometric Method(5530 D, APHA, 1998)에 

의해 측정하 다.

3. 결과  고찰

3.1. 염소계 화합물의 혼합에 따른 페놀의 분해

음 로 인한 페놀의 분해 실험에서 염소계화합물의 첨

가에 따른 향을 알아보기 해 페놀 수용액에 사염화탄

소, 클로로포름, 디클로로메탄을 각각 주입하여 실험하 다. 
음향강도는 0.57 W/mL로 하 고, 그 실험 결과는 다음 

Fig. 2와 같다.
염소계 화합물을 페놀 수용액에 첨가한 결과 사염화탄소

의 경우에는 페놀의 분해를 진시켰지만 상 으로 클로

로포름, 디클로로메탄의 경우에는 페놀의 분해를 그다지 

Fig. 2. Changes in phenol concentration by addition of chlo-
rinated compounds (Power density : 0.57 W/mL).
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진시키지 못하 다. 그 이유를 알아보기 해 염소계 화합

물이 분해되면서 생성되는 유리염소(Free chlorine)의 농도

를 측정해 보았다. 유리염소의 농도는 하이포아염소산

(HOCI), 하이포아염소산이온(OCl-)의 농도의 합으로 하이포

아염소산의 pKa는 7.5로 본 실험에서의 액상의 기 농도

의 pH가 6.5 정도이고 실험 후 최종 pH가 3~4정도로 각각 

유리염소 농도의 약 90%, 99%가 하이포아염소산 농도라고 

단된다. 염소계화합물의 분해로 생성되는 유리염소의 농

도 결과를 다음 Fig. 3에 나타내었다.
사염화탄소의 경우 시간에 따라 유리염소의 농도가 증가

하는 반면에, 클로로포름과 디클로로메탄의 경우에는 생성

되는 농도가 상 으로 낮은 것을 알 수 있다. 이것은 사

염화탄소의 경우 충분히 산화된 상태이기 때문에 산화반응 

보다는 환원반응이 쉽게 일어나는 반면, 클로로포름과 디클

로로메탄의 경우에는 산화와 환원반응이 동시에 일어나기 

때문이다(Smith et al., 2006). 
따라서 실제 생성되는 자유염소와 각 물질과의 분해 특

성을 알아보기 해 직  인 으로 차아염소산나트륨을 

주입하여 음  반응 없이 염소계 화합물과, 페놀과의 반

응 여부를 실험하 다. 그 결과, 사염화탄소의 경우에는 차

아염소산나트륨과 반응하지 않는 반면, 클로로포름과 디클

로로메탄의 경우에는 차아염소산나트륨과 반응하여 농도가 

시간에 따라 감소하는 것을 알 수 있었다. 한 클로로포

름과 디클로로메탄의 경우에는 페놀보다 차아염소산나트륨

과 반응하는 속도가 빠른 것을 알 수 있었다. 따라서 사염

화탄소의 경우에는 음 로 인한 분해로 생성된 하이포아

염소산이 페놀의 분해에 사용되어 분해를 진시키지만 클

로로포름과 디클로로메탄의 경우에는 생성된 하이포아염소

산이 자기 자신의 분해에도 사용되어 상 으로 은 양

이 페놀의 분해에 사용되어 페놀의 분해를 진시키지 못

한다.
하이포아염소산에 의한 페놀의 분해 실험의 경우, 사염화

탄소의 분해로 생성된 하이포아염소산이 직 으로 페놀

의 분해에 미치는 향을 알아보기 해, 사염화탄소의 분

해로 생성된 하이포아염소산을 페놀에 인 으로 주입한

Fig. 3. The concentration of free chlorine during sonication of 
chlorinated compounds (Power density: 0.57 W/mL).

후 실험하 다. 그 결과 사염화탄소와 페놀과의 혼합실험보

다 페놀의 분해속도가 느린 것을 확인할 수 있었다. 따라

서 사염화탄소가 하이포아염소산을 형성시키는 것 이외에 

페놀의 분해를 진시키는 이유가 존재함을 알 수 있다. 
그것은 바로 사염화탄소가 수소 라디칼 스캐빈 (H radical 
scavenger)이기 때문이다(Zheng et al., 2005). 다음 반응에

서처럼 물이 수소와 OH 라디칼로 나 어지는데(식 (5)) 사
염화탄소가 수소 라디칼과 쉽게 반응하여(식 (6)), OH 라디

칼(hydroxyl radical)이 다시 수소 라디칼과 반응하여 물이 

되는 반응이(식 (7)) 어들기 때문에, 상 으로 페놀과 

반응할 수 있는 OH 라디칼이 많아져 페놀의 분해를 빠르

게 한다. 이는 다른 논문의 결과에서도 일치한다.

 →⋅ ⋅ (5)

 ⋅ →  ⋅ (6)

⋅ ⋅ →   (7)

따라서 페놀의 분해를 진시키는 두 가지 요인은 사염

화탄소가 분해되면서 생성되는 하이포아염소산이 페놀의 

분해를 진 시키고, 사염화탄소가 수소 라디칼 스캐빈  

역할을 하기 때문에 페놀이 OH 라디칼에 의해 분해되는 

것을 유도하기 때문이다.

3.2. 페놀의 첨가에 따른 염소계 화합물의 분해

페놀의 첨가에 따른 염소계 화합물의 농도 변화를 다음 

Fig. 4에 나타내었다. 염소계화합물은 단일 물질의 실험에

서 분해되는 속도가 페놀과의 혼합 실험에서의 분해속도보

다 빠른 것을 알 수 있었다. 이는 단일 물질과 혼합 물질 

실험에서 동일한 음향 강도로 실험을 하 기 때문에 오염

물질의 농도가 늘어남에 따라 상 으로 받는 에 지가 

분산되기 때문이다.
염소계 화합물질의 반응 속도를 비교해 보면, 사염화탄소

Fig. 4. Changes in chlorinated compounds concentration 
(Power density: 0.57 W/mL).
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Fig. 5. Theoretical and measured concentration of chloride 
ion in DCM solution (Power density: 0.57 W/mL).

(0.0096 min-1)가 클로로포름(0.0063 min-1), 디클로로메탄보

다 (0.0048 min-1)에 비해 가장 빠른 분해 속도를 보이는 

것을 알 수 있었다.
이것은 세 물질  사염화탄소가 헨리 상수(Henry’s law 

constant)가 크기 때문이다. 버블 안으로 휘발되어 들어가는 

속도가 빠르기 때문에 분해 속도 역시 빨라지게 되는 것이

다. 이는 다른 연구의 결과와도 일치한다(Bhatnagar and 
Cheung, 1994; Guo et al., 2006; Hung and Hoffmann, 
1999; Wu et al., 2001).

음 로 인해 염소계 화합물을 분해할 경우 생성되는 

염소 이온의 농도를 측정하여 다음 Fig. 5에 나타내었다. 
시간에 따라 염소 이온의 농도가 증가하는 것을 알 수 있

다(Hua and Hoffmann, 1996; Orzechowska et al., 1995). 
이것은 사염화탄소, 클로로포름의 결과에서도 마찬가지

다. 하지만 이론 으로 디클로로로메탄이 분해된 양이 완

하게 탈염소화되었다고 생각하여 계산된 양이 실제 측정 

결과보다 높았다. 
이론 으로 계산된 염소 농도는 디클로로메탄이 분해된 

농도를 몰수로 바꾸어 디클로로메탄이 가지고 있는 2몰의 

염소농도로 바꾸어 계산한 것이다. 이것은 실제 측정된 염

소 이온과의 차이만큼 자유염소(Fig. 3)를 포함한 간생성

물(C2Cl4, C2Cl6 등; Hung and Hoffmann 1998, 1999)이 생

성되었기 때문이다.

3.3. 음향강도에 따른 각 물질의 분해

음향강도에 따른 향을 알아보기 해 2가지의 음향강

도(0.57 W/mL, 1.14 W/mL)로 변화시켜 실험하 다. 그 결

과를 다음 Fig. 6, 7에는 음향강도가 1.14 W/mL일 때의 페

놀  염소계화합물의 결과를 나타내었고 Table 1에 단일

물질 실험 시 각 물질의 음향강도에 따른 분해 속도 상수

를 나타내었다.
그 결과 음향 강도가 높을수록 분해 속도가 빨라지는 것

을 알 수 있다. 이 결과는 다른 실험 결과에서도 마찬가지

이다(Entezari et al., 1997). 페놀의 분해에서 음향강도가 증

Fig. 6. Changes in phenol concentration (Power density : 
1.14 W/mL).

Fig. 7. Changes in chlorinated compounds concentration 
(Power density: 1.14 W/mL).

Table 1. The degradation constant by change of power density
 Degradation rate constant (min-1)

Power density
(W/mL)

Compounds
0.57 1.14

Phenol 5.2 × 10-4  7.3 × 10-4

CT 9.6 × 10-4 1.99 × 10-2

CF 6.3 × 10-3 1.52 × 10-2

DCM 4.8 × 10-3  5.9 × 10-3

가함에 따라 페놀만의 분해 실험에서도 반응 속도가 증가

하 고, 염소계 화합물과의 혼합 실험에서도 반응 속도가 

증가하는 것을 확인하 다. 
페놀의 경우에서와 마찬가지로 음향강도가 증가함에 따

라 세 가지 물질 (사염화탄소, 클로로포름, 디클로로메탄) 
모두 반응 속도가 빨라짐을 알 수 있다. 세 물질의 경우 

모두 휘발성이 높은 물질이기 때문에 분해 반응이 주로 공

동화 기포 안에서 일어나게 되는데, 음향 강도가 증가함에 

따라서 기포의 수도 많아지고 버블의 크기도 커지기 때문
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에 반응 속도도 빨라지게 된다(Hua et al., 1995; Mason 
and Lorimer, 1988).

4. 결 론

음 로 페놀의 분해 실험에서 음향 강도의 변화와 염

소계 화합물(사염화탄소, 클로로포름, 디클로로메탄 등)을 

혼합하여 실험한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.
1) 사염화탄소와 페놀의 실험에서 페놀의 분해를 진시키

는 원인은, 사염화탄소가 분해되면서 생성되는 하이포아

염소산과 사염화탄소가 수소 라디칼 스캐빈  역할을 

하기 때문이다.
2) 클로로포름과 디클로로메탄의 경우에는 분해되면서 하

이포아염소산을 생성하지만, 자기 자신의 분해에도 하이

포아염소산이 사용되기 때문에 상 으로 페놀의 분해

를 크게 진시키지 못한다.
3) 염소계화합물의 분해 속도를 비교해 보면 헨리 상수가 

높은 사염화탄소(0.0096 min-1)가 클로로포름(0.0063 
min-1), 디클로로메탄(0.0048 min-1)에 비해 분해 속도가 

가장 빨랐다. 휘발이 쉽게 되어 공동화 버블안에서의 반

응이 빨리 일어나기 때문이다.
4) 음 로 인한 분해 반응 에 생성되는 염소이온 농도

를 측정한 결과 시간에 따라 농도가 증가하는 것을 확

인하 고, 완 한 탈염소화반응은 일어나지 않았다.
5) 음향강도가 증가할수록 버블의 수와 크기가 커지기 때

문에 페놀(0.00052→0.00073 min-1), 사염화탄소(0.0096
→0.0199 min-1), 클로로포름(0.0063→0.0152 min-1), 디

클로로메탄(0.0048→0.0059 min-1) 등의 경우 반응 속도

가 증가하는 것을 알 수 있었다.
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